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(54) Title: MULTI-COATED INTERFERENCE PIGMENTS 



(54) Bezeichnung: MEHRSCHICHTIGE INTERFERENZPIGMENTE 



(57) Abstract 



The invention relates to a multi-coated interference pigment consisting of a transparent carrier material which is coated with alternating 
metal oxide layers with a high and low refractive index, wherein the difference between the respective refractive indexes is 0.1. The inventive 
pigment can be obtained by alternately coating the transparent carrier material with a metal oxide with a high refractive index and a metal 
oxide with a low refractive index in a wet process by hydrolysis of the corresponding water-soluble metal compounds, by separating, drying 
and optionally calcinating the pigment thus obtained. 

(57) Zusammenfassung 

Mehrschichtiges Interferenzpigment, bestehend aus einem transparenten Tragermaterial, das mit altemierenden Schichten von 
Metalloxiden mit niedriger und hoher Brechzahl beschichtet ist, wobei die Differenz der Brechzahlen mindestens 0,1 betragt, erhaltlich 
durch altemierende Beschichtung des transparenten Tragermaterials mit einem Metalloxid mit hoher Brechzahl und einem Metalloxid mit 
niedriger Brechzahl im NaBverfahren durch Hydrolyse der entsprechenden, wasserloslichen Metallverbindungen, Abtrennung, Trocknung 
und gegebenenfalls Kalzination der erhaltenen Pigmentes. 



BNSDOCID <WO 985301 1A1 I > 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanicn 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenicn 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


6steireich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Veremigtes KSnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Bclgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonicn 


TR 


TQrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Iriand 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


vs 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schwefc 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum amen 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische F6deratton 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dflnemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 98/53011 PCI7EP97/02651 

-1 - 



Mehrschichtige Interferenzpigment 



Die Erfindung betrifft mehrschichtige Interferenzpigmente, bestehend aus 

einem transparentem Tragermaterial, das mit alternierenden Schichten 

5 eines Metalloxides mit niedriger Brechzahl und eines Metalloxides mit 
hoher Brechzahl beschichtet ist. 

Mehrschichtige Pigmente mit niedriger Transparenz und ahnlichem 
Schichtaufbau sind bekannt. Die Metalloxidschichten werden entweder im 

10 Nallverfahren durch Auffallen der Metalloxidhydrate aus einer Metallsalz- 
losung auf ein Tragermaterial oder durch Aufdampfen oder Sputtern im 
Vakuum hergestellt. Generell sind die Aufdampfverfahren fQr eine 
Massenproduktion von Pigmenten zu aufwendig und kostspielig. So 
beschreibt US 4 434 010 ein mehrschichtiges Interferenzpigment, 

1 5 bestehend aus einer zentralen Schicht eines reflektierenden Materials 
(Aluminium) und alternierenden Schichten zweier transparenter, dielek- 
trischer Materialien mit hoher und niedriger Brechzahl, beispielsweise 
Titandioxid und Siliziumdioxid beiderseits der zentralen Aluminiumschicht. 
Dieses Pigment wird fur den Druck von Wertpapieren eingesetzt. 

20 

JP H7-759 (Kokoku) beschreibt ein mehrschichtiges Interferenzpigment 
mit metailischem Glanz. Es besteht aus einem Substrat, das mit alter- 
nierenden Schichten von Titandioxid und Siliziumdioxid beschichtet ist. 
Das Substrat wird aus Aluminium-, Gold- oder Silberplattchen oder Platt- 

25 chen aus Glimmer und Glas, die mit Metallen beschichtet sind, gebildet. 
Es handelt sich demnach urn ein typisches Metalleffektpigment. Dieses 
Pigment besitzt hohes Deckvermogen. Fur Anwendungen, bei denen eine 
hohe Transparenz des pigmentierten Materials gefordert wird, beispiels- 
weise fur Agrarfolien, ist das Pigment ungeeignet. Weiterhin hat es den 

30 Nachteil, dafl der typische Tiefeneffekt von Interferenzpigmenten nicht 
erzeugt wird, da durch die hohe Reflektion des Lichtes an der den Kern 
bildenden Metallschicht, tiefer im Anwendungsmedium liegende Pigment- 
teilchen nicht zum optischen Erscheinungsbild beitragen konnen. Der 
Interferenzeffekt bleibt deshalb auf die sich auf der Metallschicht 

35 befindenden Schichten begrenzt. 
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein im wesentlichen transparentes Inter- 

ferenzpigment mit kraftigen Interferenzfarben und/oder einer starken 
Winkelabhanoiq keit der tnterferepzf arben zur VerfQgun.g zu stellen. 

Daruber hinaus besteht die Aufgabe der Erfindung darin, Pigmente mit 
5 speziellen, spektralen Charakteristiken im sichtbaren Bereich und im 

Infrarot-Bereich zur Verfugung zu stellen. 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung gelost durch ein mehrschich- 
tiges Interferenzpigment, bestehend aus einem transparenten Trager- 

10 material, das mit alternierenden Schichten von Metalloxiden mit niedriger 
und hoher Brechzahl beschichtet ist, wobei die Differenz der Brechzahlen 
mindestens 0,1 betragt, erhaltlich durch alternierende Beschichtung des 
transparenten Tragermaterials mit einem Metalloxid mit hoher Brechzahl 
und einem Metalloxid mit niedriger Brechzahl im NaBverfahren durch 

1 5 Hydrolyse der entsprechenden, wasserloslichen Metallverbindungen, 

Abtrennung, Trocknung und gegebenenfalls Kalzination des erhaltenen 
Pigmentes. 

Das transparente Tragermaterial ist Glimmer, ein anderes Schichtsilikat, 
20 Glasplattchen, PbC0 3 x Pb(OH) 2 sowie BiOCI in Plattchenform oder 

plattchenformiges Silziumdioxid, hergestellt nach dem in WO 93/08237 
beschriebenen Verfahren. 

Bei dem Metalloxid mit hoher Brechzahl kann es sich urn ein Oxid oder 
25 Mischungen von Oxiden mit oder ohne absobierende Eigenschaften 

handeln, wie z.B. Ti0 2 , Zr0 2l Fe 2 0 3 , Fe 3 04, Cr 2 0 3 oder ZnO, oder urn eine 
Verbindung mit hoher Brechzahl, wie z.B. Eisentitanaten, Eisenoxid- 
hydraten und Titansuboxiden oder Mischungen bzw. Mischphasen dieser 
Verbindungen untereinander oder mit anderen Metalloxiden. 

30 

Das Metalloxid mit niedriger Brechzahl ist Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 0 3 oder 
eine Mischung daraus und kann ebenfalls absorbierende oder nicht 
absorbierende Eigenschaften haben. Gegebenenfalls kann die Oxid- 
schicht mit niedriger Brechzahl Alkali- und Erdalkalioxide als Bestandteile 
35 enthalten. 
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Weiterhin wird diese Aufgabe gema(i der Erfindung durch ein Verfahren 
zur Herstellung der erfindungsgemaften Pigmente gelost, indem das trans- 

parente Tragermaterial in Wasser suspendiert und abwechselnd mit einem 

Metalioxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem Metal loxidhydrat mit 

5 niedriger Brechzahl durch Zugabe und Hydrolyse der entsprechenden, 

wasserloslichen Metallverbindungen beschichtet wird, wobei durch gleich- 
zeitige Zugabe von Saure oder Base der fur die Fallung des jeweiligen 
Metalloxidhydrates notwendige pH-Wert eingestellt und konstant gehalten 
wird und anschliefcend das beschichtete Tragermaterial aus der wa&rigen 

10 Suspension abgetrennt, getrocknet und gegebenenfails kalziniert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist aulierdem die Verwendung der erfindungs- 
gemafcen Pigmente zur Pigmentierung von Lacken, Druckfarben, Kunst- 
stoffen, Glasuren fur Keramiken und Glaser, Kosmetika und insbesondere 
1 5 zur Herstellung von Agrarfolien. 

Hierfur konnen sie als Mischungen mit handelsublichen Pigmenten, 
beispielsweise anorganischen und organischen Absorptionspigmenten, 
Metalleffektpigmenten und LCP-Pigmenten, eingesetzt werden. 

20 

Die Dicke der Schichten der Metalloxide mit hoher und niedriger Brechzahl 

ist wesentlich fur die optischen Eigenschaften des Pigmentes. Da ein 

Produkt mit kraftigen Interferenzfarben erwunscht ist, muli die Dicke der 

Schichten aufeinander eingestellt werden. Wenn n die Brechzahl einer 

25 Schicht und d ihre Dicke ist, ergibt sich die Interferenzfarbe, in der eine 

dunne Schicht erscheint, aus dem Produkt von n und d, d.h. der optischen 

Dicke. Die bei Normallichteinfall im reflektierten Licht entstehenden 

Farben eines solchen Filmes ergeben sich aus einer Verstarkung des 

4 

Qn Lichtes der Wellenlange X = nd und durch Schwachung von Licht 

30 2N-1 

2 

der Wellenlange X = — nd, wobei N eine positive ganze Zahl ist. Die 

N 

bei zunehmender Filmdicke erfolgende Variation der Farbe ergibt sich aus 
35 der Verstarkung bzw. Schwachung bestimmter Wellenlangen des Lichtes 
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durch Interferenz. Beispielsweise hat ein 1 15 nm dicker Film aus Titan- 
dioxid mit der Brechzahl 1,94 eine optische Dicke von 1 15 x 1,94 = 

2 23 nm t und Licht der Well e i\ l^g_2ji223_no^ 

der Reflexion geschwacht, so dali das reflektierte Licht gelb ist. Bei mehr- 

5 schichtigen Pigmenten wird die Interferenzfarbe durch die Verstarkung 

bestimmter Wellenlangen bestimmt und wenn mehrere Schichten in einem 
vielschichtigen Pigment gleiche optische Dicke besitzen, wird die Farbe 
des reflektierten Lichtes mit zunehmender Zahl der Schichten intensiver 
und satter. Daruber hinaus kann durch geeignete Wahl der Schichtdicken 

10 eine besondere starke Variation der Farbe in Abhangigkeit vom Betrach- 
tungswinkel erreicht werden. Es bildet sich ein ausgepragter Farbflop aus, 
der fur die Pigmente gemafi der Erfindung erwunscht sein kann. Die Dicke 
der einzelnen Metalioxidschichten, unabhangig von ihrer Brechzahl 
betragt deshalb 20 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 300 nm. 

15 

Die Anzahl und Dicke der Schichten ist abhangig vom gewunschten Effekt 
und dem verwendeten Substrat. Auf Glimmer erreicht man die gewunsch- 
ten Effekte, wenn man das 3-Schichtsystem Ti0 2 / Si0 2 / Ti0 2 aufbaut und 
die Dicke der einzelnen Schichten optisch aufeinander abstimmt. Bei 
20 Verwendung optisch relativ dunner Ti0 2 - und Si0 2 -Schichten (Schicht- 
dicke < 100 nm) lassen sich z.B. Pigmente mit blauer Interferenzfarbe 
herstellen, die bei einem wesentlich geringeren Ti0 2 -Gehalt farbkraftiger 
und transparenter sind als reine Ti0 2 -Glimmerpigmente. Die Einsparung 
an Ti0 2 betragt bis zu 50 Gew.-%. 

25 

Durch die Auffallung dicker Si0 2 -Schichten (Schichtdicke > 100 nm) 
werden Pigmente mit einer stark ausgepragten Winkelabhangigkeit der 
Interferenzfarbe erhalten. 

30 Durch Auffallen weiterer Ti0 2 - und Si0 2 -Schichten lassen sich auch 

5-Schichtsysteme und hohere Systeme erhalten, die Anzahl der Schichten 
wird aber dann durch die Wirtschaftlichkeit des Pigmentes begrenzt. 

Verwendet man jedoch anstelle des Glimmers Si0 2 -Plattchen einheitlicher 
35 Schichtdicke als Substrat, so lassen sich weitere, besonders gut definierte 
Interferenzeffekte erzielen. 
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In diesem Fall erhalt man durch die Belegung des Substrates mit z.B. 

3 Schichten des oben erwahnten Aufbaus ein Interferenzsystem aus 
7 dunnen Schichten scharf definierter Dicken. Das Reflexions- bzw. 

Transmissionsspektrum eines solchen Pigmentes weist feinere und 
5 genauer abstimmbare Strukturen auf als das Spektrum eines ent- 

sprechenden Pigments, das auf einem Substrat mit breiter Dicken- 

verteilung, z.B. Glimmer, beruht. 

Diese Pigmente zeigen bereits mit extrem dunnen Ti0 2 -Schichten 
10 (Schichtdicke: < 50 nm) kraftige Interferenzfarben. Besonders ausgepragt 
ist auch die Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe. Dieser extreme 
Farbflop wird bei konventionelien Metalloxid-Glimmerpigmenten nicht 
beobachtet. 

15 Die Si0 2 -Plattchen werden z.B. gemaft der internationalen Anmeldung 
WO 93/08237 auf einem endlosen Band durch Verfestigung und 
Hydrolyse einer Wasserglasl6sung hergestellt. 

Die Metalloxidschichten werden vorzugsweise nafcchemisch aufgebracht, 
20 wobei die zur HersteJIung von Perlglanzpigmenten entwickelten na&- 
chemischen Beschichtungsverfahren angewendet werden konnen; der- 
artige Verfahren sind z.B. beschrieben in DE 14 67 468, DE 19 59 988, 
DE 20 09 566, DE 22 14 545, DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, 
DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 354, 
25 DE 31 51 355, DE 32 1 1 602, DE 32 35 017 oder auch in weiteren Patent- 
dokumenten und sonstigen Publikationen. 

Zur Beschichtung werden die Substratpartikel in Wasser suspendiert und 
mit einem oder mehreren hydrolysierbaren Metallsalzen bei einem fur die 
30 Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahlt wird, dali die 
Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf den Partikeln nieder- 
geschlagen werden, ohne da(i es zu Nebenfaillungen kommt. Der pH-Wert 
wird ublicherweise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base konstant 
gehalten. Anschlieftend werden die Pigmente abgetrennt, gewaschen und 
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getrocknet und gegebenenfalls gegluht, wobei die Gluhtemperatur im 
Hinblick auf die jeweils vorliegende Beschichtung optimiert werden kann. 

Falls qewunscht konnen die Piamente nach Aufbringen einzelner 

Beschichtungen abgetrennt, getrocknet und ggf. gegluht werden, urn dann 
5 zur Auffallung der weiteren Schichten wieder resuspendiert zu werden. 

Weiterhin kann die Beschichtung auch in einem Wirbelbettreaktor durch 
Gasphasenbeschichtung erfolgen, wobei z.B. die in EP 0,045,851 und 
EP 0,106,235 zur Herstellung von Perlglanzpigmenten vorgeschlagenen 
1 0 Verfahren entsprechend angewendet werden konnen. 

Als Metalloxid mit hoher Brechzahl wird bevorzugt Titandioxid und als 
Metalloxid mit niedriger Brechzahl Siliziumdioxid verwendet. 

1 5 Fur das Aufbringen der Titandioxidschichten wird das im US 3 553 001 
beschriebene Verfahren bevorzugt. 

Zu einer auf etwa 50-100 °C, insbesondere 70-80 °C erhitzten Suspension 
des zu beschichtenden Materials wird langsam eine walirige Titansalz- 
20 losung zugegeben, und es wird durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
Base, wie z.B. waftrige Ammoniaklosung Oder waflrige Alkalilauge, ein 
weitgehend konstanter pH-Wert von etwa 0,5-5, insbesondere etwa 
1,5-2,5 eingehalten. Sobald die gewunschte Schichtdicke der Ti0 2 -Fallung 
erreicht ist, wird die Zugabe der Titansalzlosung und der Base gestoppt. 

25 

Dieses, auch als Titrationsverfahren bezeichnete Verfahren zeichnet sich 
dadurch aus, dafi ein Uberschufi an Titansalz vermieden wird. Das wird 
dadurch erreicht, dali man pro Zeiteinheit nur eine solche Menge der 
Hydrolyse zufuhrt, wie sie fur eine gleichmaftige Beschichtung mit dem 
30 hydratisierten Ti0 2 erforderlich ist und wie pro Zeiteinheit von der verfug- 
baren Oberflache der zu beschichtenden Teilchen aufgenommen werden 
kann. Es entstehen deshalb keine hydratisierten Titandioxidteilchen, die 
nicht auf der zu beschichtenden Oberflache niedergeschlagen sind. 
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Fur das Aufbringen der Siliziumdioxidschichten ist folgendes Verfahren 

anzuwenden: Zu einer auf etwa 50-100 °C, insbesondere 70-80 °C 
erhitzten Suspension des zu beschichtenden Materials wird eine Natron- 

wasserglaslosung zudosiert. Durch gleichzeitige Zugabe von 10%iger 
5 Salzsaure wird der pH-Wert bei 4 bis 10, vorzugsweise bei 6,5 bis 8,5 

konstant gehalten. Nach Zugabe der Wasserglaslosung wird noch 30 min 

nachgeruhrt, 

Es ist zusatzlich mogiich, die Pulverfarbe des Pigmentes zu verandern, 
10 durch Aufbringen weiterer Schichten, wie z.B. farbige Metalloxide oder 
Berliner Blau, Verbindungen der Ubergangsmetalle wie z.B. Fe, Cu, Ni, 
Co, Cr oder organische Verbindungen wie Farbstoffe oder Farblacke. 

Die nadchemische Erzeugung von 2 oder mehr Interferenzschichten 
1 5 unterschiedlicher Brechzahl mit genau definierten Dicken auf feinteiligen, 
plattchenformigen Substraten ist in waftrigem Medium mit rein anorgani- 
schen Ausgangsstoffen bisher nicht bekannt. 

Es ist weiterhin mogiich, das fertige Pigment einer Nachbeschichtung oder 
20 Nachbehandlung zu unterziehen, die die Licht-, Wetter- und chemische 

Stabilitat weiter erhoht, oder die Handhabung des Pigments, insbesondere 
die Einarbeitung in unterschiedliche Medien, erleichtert. Als Nach- 
beschichtungen bzw. Nachbehandlungen kommen beispielsweise die in 
den DE-PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
25 DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. 

Die zusatzlich aufgebrachten Stoffe machen nur etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,5 bis 3 Gew.-%, des gesamten Pigmentes aus. 

30 Das erfindungsgemafte Pigment kann noch zusatzlich mit schwerloslichen, 
fest haftenden anorganischen oder organischen Farbmitteln beschichtet 
werden. Bevorzugt werden Farblacke und insbesondere Aluminiumfarb- 
lacke verwendet. Dazu wird eine Aluminiumhydroxidschicht aufgefallt, die 
in einem zweiten Schritt mit einem Farblack verlackt wird. Das Verfahren 

35 ist in DE 24 29 762 und DE 29 28 287 naher beschrieben. 
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Bevorzugt ist auch eine zusatzliche Beschichtung mit Komplexsalzpig- 
menten, insbesondere Cyanoferratkomplexen, wie zum Beispiel Berliner 

Blau und Turnbulls Blau, wie sie in EP 0 141 173 und DE 23 13 332 

beschrieben ist. 

5 

Das erfindungsgemaRe Pigment kann auch mit organischen Farbstoffen 
und insbesondere mit Phthalocyanin- Oder Metallphthalocyanin- und/oder 
Indanthrenfarbstoffen nach DE 40 09 567 beschichtet werden. Dazu wird 
eine Suspension des Pigmentes in einer Losung des Farbstoffes herge- 
10 stellt und diese dann mit einem Losungsmittel zusammengebracht, in 
welchem der Farbstoff schwer loslich Oder unloslich ist. 

Weiterhin konnen auch Metallchalkogenide bzw. Metalchalkogenidhydrate 
und Rufi fur eine zusatzliche Beschichtung eingesetzt werden. 

15 

Das Pigment kann auf ubliche Weise zur Pigmentierung von Lacken, 
Druckfarben, Kunststoffen, Kosmetika und Glasuren fur Keramiken und 
Glaser verwendet werden. Bevorzugt wird es zur Pigmentierung von 
Agrarfolien eingesetzt. 

20 

Agrarfolien werden vielfach mit Pigmenten ausgerustet, urn die Infrarot- 
strahlung der Sonne fern zu halten und so eine ubermaliige Erwarmung, 
z.B. eines Gewachshauses, zu verhindern. 

25 Bei den bisher in Agrarfolien verwendeten Pigmenten handelt es sich fast 
ausschliefilich urn Farbpigmente. Daher absorbieren bzw. reflektieren sie 
einen wesentlichen Anteil des sichtbaren Lichtes, das aber die unter der 
Folie lebenden Pflanzen fur ihr Wachstum benotigen. Daher wirken sich 
die bisher in Agrarfolien verwendeten Pigmente negativ auf das Wachs- 

30 tumsverhalten der Pflanzen aus. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Interferenz- 
pigment zur Verfugung zu stellen, das im sichtbaren Bereich des Lichtes 
eine hohe Durchlassigkeit und im NIR-Bereich eine hohe Reflektivitat 
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besitzt. Derartige Pigmente konnen in ihren Eigenschaften auch in der 
Weise eingestellt werden, daS sie andere bzw. zusatzliche Funktionen, 

-wje^B^die^zielte^eeinflussuno^derJ^ 

besitzen. 

5 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie zu 
begrenzen. 

Beispiel 1 

10 

3-Schicht-System mit dunner Si0 2 -Schicht 

1 ) Erste Ti0 2 -Schicht: 

15 150 g Glimmer (TeilchengrdGe 10-40 |jm) werden in 2 I vollent- 

salztem Wasser (VE-Wasser) suspendiert und auf 75 °C erhitzt. Zu 
dieser Suspension werden 175 ml einer walirigen TiCU-Ldsung 
(400 g TiCU) innerhalb von 60 min hinzudosiert. Der pH-Wert wird 
wahrend der gesamten Zugabe mit 32%iger NaOH-Losung bei 2,2 

20 konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstandi- 

gung der Fallung 30 min bei 75 °C nachgeruhrt. 

2) Si0 2 -Schicht: 

25 Der pH-Wert der Suspension wird mit NaOH-Losung auf 7,5 erhdht 

und innerhalb von 90 min werden 250 ml einer Natronwasserglas- 
Losung (125 g Si0 2 /l) bei 75 °C zudosiert. Dabei wird der pH-Wert 
mit 10%iger Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe 
wird zur Vervollstandigung der Fallung erneut 30 min bei 75 °C nach- 

30 geruhrt. 

3) Zweite Ti0 2 -Schicht: 

Der pH-Wert wird mit 10%iger Salzsaure wieder auf 2,2 abgesenkt 
35 und erneut Ti0 2 aus weiteren 1 75 ml TiCI 4 -L6sung, wie in Schritt 1 ) 

beschrieben, aufgefallt. 
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Anschlieftend lalit man auf Raumtemperatur abkuhlen, filtriert das 
erhaltene Pigment ab, wascht mit VE-Wasser salzfrei und trocknet 
bei 110 e C. Danach wird das Pigment 30 min bei 850 °C gegluht. 

Das so erhaltene Pigment zeichnet sich durch eine intensivere blaue 
Interferenzfarbe und hohere Transparenz als vergleichbare reine 
Ti0 2 -Gfimmer-Pigmente aus. 



10 Beispiel2 



3-Schicht-System mit dicker Si0 2 -Schicht 



1) Erste Ti0 2 -Schicht: 

15 

150 g Glimmer (TeilchengroBe 10-40 urn) werden in 2 I (VE-Wasser) 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. Zu dieser Suspension werden 
300 ml einer wafcrigen TiCI 4 -L6sung (400 g TiCU/l) innerhalb von 
100 min hinzudosiert. Der pH-Wert wird wahrend der gesamten 
20 Zugabe mit 32%iger NaOH-Ldsung bei 2,2 konstant gehalten. Nach 

beendeter Zugabe wird zur Vervollstandigung der Fallung noch 
30 min bei 75 °C nachgeruhrt. 



2) Si0 2 -Schicht: 

25 

Der pH-Wert der Suspension wird mit NaOH-Losung auf 7,5 erhoht 
und innerhalb von 7,5 h werden 1350 ml einer Natronwasserglas- 
Losung (125 g Si0 2 /l) bei 75 °C zudosiert. Dabei wird der pH-Wert mit 
10%iger Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 
30 zur Vervollstandigung der Fallung erneut 30 min bei 75 °C nach- 

geruhrt. 



35 
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3) Zweite Ti0 2 -Schicht: 

Per pH-Wert wird wieder auf 2 ,2 ab gesenkt und erneut TiO g aus 

weiteren 250 ml TiCI 4 -L6sung, wie in Schritt 1 ) beschrieben, 
5 aufgefallt. 

Anschlieftend lalit man auf Raumtemperarur abkuhlen, filtriert das 
erhaltene Pigment ab, wascht mit VE-Wasser salzfrei und trocknet bei 
1 10 °C. Danach wird das Pigment 30 min bei 850 °C gegluht. 

10 

Das so erhaltene Pigment zeigt bei senkrechter Betrachtung eine 
intensive blaugrune Interferenzfarbe, die beim Abkippen uber violett 
in rot Obergeht. 

15 

Beispiel 3 

3-Schicht-System mit Fe 2 0 3 -Schicht 

20 in diesem Beispiel wird ein Schichtaufbau beschrieben, in dem die 3. 
Schicht nicht erneut Ti0 2 sondern Fe 2 03 ist. 

1 ) Ti0 2 -Schicht: 

wie in Beispiel 1 beschrieben. 

25 

2) Si0 2 -Schicht: 

wie in Beispiel 1 beschrieben. 

30 3) Fe 2 0 3 -Schicht: 

Der pH-Wert der Suspension des mit Ti0 2 und Si0 2 beschichteten 
Glimmers mit wird mit 10%iger Salzsaure auf 3,0 eingestellt. Nun 
werden bei 75 °C 1750 ml einer wafcrigen FeCI 3 -L6sung (35 g Fe/I) 
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innerhalb von 5 h unter Konstanthaltung des pH-Wertes durch gleich- 
zeitige Zugabe von 32%iger NaOH zudosiert. Zur Vervollstandigung 

dftr Falli mg wirri nnrh 4fi min hai 75 ° C nachaeruhrt. 

5 Anschlieflend lalit man auf Raumtemperatur abkCihlen, filtriert das 

erhaltene rotbraune Pigment ab, wascht mit VE-Wasser salzfrei und 
trocknet bei 1 10 °C. Danach wird das Pigment 30 min bei 850 °C 
gegluht. Man erhalt ein orangebraunes Perlglanzpigment mit kupfer- 
ner Interferenzfarbe. 



Beispiel 4 

Mehrschichtsystem aus 5 alternierenden Ti0 2 - und Si0 2 -Schichten 

15 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird Glimmer mit Ti0 2l Si0 2 und Ti0 2 
beschichtet. Danach werden erneut eine SiCVSchicht und eine 
abschlieflende Ti0 2 -Schicht aufgebracht. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben 
beschrieben. 

20 

Das erhaltene Pigment hat eine klarere blaue Interferenzfarbe und hdhere 
Tranzparenz als dasjenige von Beispiel 1 . 

25 Beispiel 5 

3-Schicht-System mit hoher Transparenz im sichtbaren Bereich und 
hoher Reflektion im nahen infrarot-Bereich 

30 100 g Glimmer (TeilchengrolSe 10-60 urn) werden in 2 I vollentsalztem 

Wasser suspendiert und unter starkem Ruhren auf 80 °C erhitzt. Zu dieser 
Mischung wird bei pH 2,0 eine Losung von 3 g SnCU x 5 H 2 0 und 10 ml 
Salzsaure (37 %) in 90 ml vollentsalztem Wasser mit einer Geschwindig- 
keit von 4 ml/min. zudosiert. Anschlieliend wird bei einem pH-Wert von 1,8 
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eine Menge von 481 ml TiCI 4 -L6sung (400 g T1CI4/I) mit einer Geschwin- 
digkeit von 2 ml/min. zudosiert. Danach wird der pH-Wert mit Natronlauge 

(32 %) auf 7 ,5 eing estellt und bei diesem pH-Wert eine Losung von 230 ml 

Natronwasserglaslosung (Fa. Merck; Best. -Nr. 5621) in 314 ml vollent- 

5 salztem Wasser mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. zudosiert. Der 

pH-Wert wird dabei mit Salzsaure (10 %) konstant gehalten. Anschliefiend 
wird bei pH 2,0 eine Losung von 3 g SnCU x 5 H 2 0 und 10 ml Salzsaure 
(32 %) in 90 ml vollentsalztem Wasser mit einer Geschwindigkeit von 
4 ml/min. zudosiert. Anschlieliend werden bei einem pH-Wert von 1 ,8 

10 481 ml TiCU-Losung (400 g TiCU/l) mit einer Geschwindigkeit von 
2 ml/min. zudosiert. 

Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCU x 5 H 2 0-L6sungen und TiCU- 
Losungen jeweils mit NaOH-Losung (32 %) konstant gehalten. 

15 

Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiltriert, mit 20 I vollentsalztem 
Wasser gewaschen, bei 110 °C getrocknet und 30 min. bei 850 °C 
gegluht. 

20 Von diesem Pigment wurde ein Lackfilm hergestellt, dessen Trans- 

missionsspektrum in Figur 1 wiedergegeben ist. Das Pigment zeichnet 
sich durch eine sehr gute Transparenz im sichtbaren Bereich des Lichtes 
und eine sehr hohe Reflektion im nahen Infrarot-Bereich aus, die mit 
herkdmmlichen Interferenzpigmenten nicht zu erreichen sind. Daher ist 

25 dieses Pigment insbesondere fur die Anwendung in Agrarfolien geeignet. 



Beispiel 6 

30 Pigment mit hoher Winkelabhangigkeit der Farbe 

100 g eines Ti0 2 -Glimmer-Pigmentes (Teilchengrofie 10-60 urn, 35 % 
Ti0 2 ) werden in 2 I vollentsalztem Wasser supendiert und unter starkem 
Ruhren auf 80 °C erhitzt. Anschliefiend wird der pH-Wert mit Natronlauge 
35 (32 %) auf 7,5 eingestellt und bei diesem pH-Wert eine Losung von 296 ml 
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Natronwasserglaslosung (Fa. Merck; Best.-Nr. 5621) in 300 ml vollent- 
salztem Wasser mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. zudosiert. Der 
pH-Wert wird dabei mit Salzsaure (10 %) konstant gehalten. Danach wird 
zu dieser Mischung bei pH 2,0 eine L6sung von 3 g SnCU x 5 H 2 0 und 
5 10 ml Salzsaure (37 %) in 90 ml vollentsaiztem Wasser mit einer 

Geschwindigkeit von 4 ml/min. zudosiert. Anschliefiend wird bei pH-Wert 
1 ,8 eine Menge von 238 ml TiCU-Losung (400 g TiCU/l) mit einer 
Geschwindigkeit von 2 ml/min. zudosiert. 

10 Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCU x 5 H 2 0-L6sung und der TiCU- 
Losung jeweils mit NaOH-Losung (32 %) konstant gehalten. 

Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiltriert, mit 20 I vollentsaiztem 
Wasser gewaschen, bei 1 10 °C getrocknet und 30 min. bei 850 °C 
15 gegluht. 

Das gegluhte Pigment wird in einen Klarlack eingeruhrt (Konzentration 
1 ,7 %) und auf einer Schwarz/Weid-Karte ausgestrichen. 

20 Insbesondere auf der Schwarzkarte tritt die Interferenzfarbe des Pigmen- 
tes deutlich hervor. Beim Abkippen der Karte von einem steilen zu einem 
flachen Betrachtungswinkel andert sich die reflektierte Farbe von intensiv 
Blau nach intensiv Violett. Das Reflektionsspektrum der Schwarzkarte 
wurde unter verschiedenen steilen (80°/100°) und flachen (257155°) 

25 Beobachtungswinkeln gemessen. Die Reflektionskurven sind in Figur 2 
wiedergegeben. 

Beispiel 7 

30 

3-Schichtsystem mit Si0 2 -Plattchen als Tragermaterial 

1 ) Erste Ti0 2 -Schicht: 

35 1 00 g Si0 2 -Flakes (TeilchengrdGe 20-70 pm) werden in 1 ,5 I voll- 

entsaiztem Wasser suspendiert und auf 75 °C erhitzt. Zu dieser 
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Suspension werden 160 ml einer waftrigen TiCI 4 -L6sung (400 g 
TiCU/l) innerhalb von 90 min hinzudosiert. Der pH-Wert wird wahrend 

der gesamten Zugabe mit 32%iger NaOH-LQsung bei 2,2 konstant 

gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstandigung der 

5 Faliung noch 30 min bei 75 °C nachgeruhrt. 



2) Si0 2 -Schicht: 



Der pH-Wert der Suspension wird mit NaOH-Ldsung auf 7,5 erhoht 
1 0 und innerhalb von 3,5 h werden 720 ml einer Natronwasserglas- 

Losung (125 g Si0 2 /l) bei 75 °C zudosiert. Dabei wird der pH-Wert mit 
10%iger Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 
zur Vervollstandigung der Faliung erneut 30 min bei 70 °C nach- 
geruhrt. 

15 

3) Zweite Ti0 2 -Schicht: 



Der pH-Wert wird wieder auf 2,2 abgesenkt und erneut Ti0 2 aus 
weiteren 235 ml TiCI 4 -L6sung, wie in Schritt 1) beschrieben, 
20 aufgefallt. 



Anschlieliend lafit man auf Raumtemperatur abkuhlen, filtriert das 
erhaltene Pigment ab, wascht mit vollentsalztem Wasser salzfrei und 
trocknet bei 1 10 °C. Danach wird das Pigment 30 min bei 850 °C 
25 gegluht. Das so erhaltene Pigment zeigt bei senkrechter Betrachtung 

eine leuchtende gelb-grune Interferenzfarbe, die beim Abkippen uber 
blau-grun nach dunkel violett ubergeht. 



30 



35 
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PatentansprCiche 



1 . Mehrschichtiges Interfer enzpigment, bestehend aus ei nem trans- 

parenten Tragermaterial, das mit alternierenden Schichten von 

5 Metalloxiden mit niedriger und hoher Brechzahl beschichtet ist, wobei 

die Differenz der Brechzahlen mindestens 0,1 betragt, erhaltlich 
durch alternierende Beschichtung des transparenten Tragermaterials 
mit einem Metalloxid mit hoher Brechzahl und einem Metalloxid mit 
niedriger Brechzahl im Naftverfahren durch Hydrolyse der ent- 

10 sprechenden, wasserloslichen Metallverbindungen, Abtrennung, 

Trocknung und gegebenenfalls Kalzination des erhaltenen Pig- 
mentes. 



2. Interferenzpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
15 das transparente Tragermaterial Glimmer, ein anderes Schichtsilikat, 

Glasplattchen, PbC0 3 x Pb(OH) 2 , BiOCI oder plattchenformiges Si0 2 
ist. 



3. Interferenzpigment nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daft das Oxid mit hoher Brechzahl Ti0 2l Zr0 2l Fe 2 0 3 , 

Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3l ZnO oder ein Gemisch aus diesen Oxiden oder ein 
Eisentitanat, ein Eisenoxidhydrat, ein Titansuboxid oder eine 
Mischung bzw. Mischphase dieser Verbindungen ist. 

25 4. Interferenzpigment nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Metalloxid mit niedriger Brechzahl 
Si0 2l Al 2 0 3l AIOOH, B 2 0 3 oder eine Mischung daraus ist, wobei 
gegebenenfalls Alkali- oder Erdalkalioxide als zusatzliche Bestand- 
teile enthalten sein konnen. 

30 

5. Verfahren zur Herstellung des Interferenzpigmentes nach den 

Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das transparente 
Tragermaterial in Wasser suspendiert und abwechselnd mit einem 
Metalloxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem Metalloxidhydrat mit 



35 



WO 98/53011 



-17- 



PCT/EP97/02651 



niedriger Brechzahl durch Zugabe und Hydroiyse der entsprechen- 
den, wasserloslichen Metallverbindungen beschichtet wird, wobei 

« jiuEdifl ^^ von Saure oder Base der fur die Fallunp 

des jeweiligen Metalloxidhydrates notwendige pH-Wert eingestellt 
5 und konstant gehalten wird und anschlieftend das beschichtete 

Tragermaterial aus der waftrigen Suspension abgetrennt, getrocknet 
und gegebenenfalls kalziniert wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das 
10 transparente Tragermaterial Glimmer, ein anderes Schichtsilikat, 

PbC0 3 x Pb(OH) 2l BiOCI oder plattchenformiges Si0 2 eingesetzt 
wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, 
15 daft das Metalloxid mit hoher Brechzahl Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3l Fe 3 0 4l 

Cr 2 0 3 oder ZnO ist. 



8. Interferenzpigment nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Metalloxid mit niedriger Brechzahl 
20 Si0 2 , AI 2 0 3f AIOOH, B 2 0 3 oder eine Mischung daraus ist, wobei 

gegebenenfalls Alkali- und Erdalkalioxide als zusatzliche Bestand- 
teile enthalten sein konnen. 



9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch 
25 gekennzeichnet, daft die Metalloxide nach Zwischentrocknung des 

zu beschichtenden Materials in einem Wirbelbettreaktor durch CVD 
aufgebracht werden. 

10. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Pigmen- 
30 tierung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Kosmetika, Glasuren 

fur Keramiken und Glaser. 



35 



1 1 . Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Pigmente als Mischungen mit handelsublichen Pigmenten eingesetzt 
werden. 
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1 2. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Laser- 
markierung von Kunststoffen. 

1 3. Lacke, Dnjckfarben, Kunststoffe, Kosmetika, Keramiken und GISser, 
5 welche mit einem Pigment nach den Anspruchen 1 bis 4 pigmentiert 

sind. 

14. Lasermarkierbare Kunststoffe enthaltend Pigmente nach den 
Anspruchen 1 bis 4. 
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